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170. Kurt Hess, Hans Albrecht Schulze und Boris Krajnc: Uber
hochstmethylierte Stirke und die Frage ihrer Spaltzucker (XI. Mitteil.
ilber Stirke*)).

‘Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.]
(Fingegangen am 12. September 1940.)

1. Einleitung.

In letzter Zeit sind verschiedentlich Versuche!) zur vollstandigen Methy-
lierung der natiirlichen Kartoffelstirke durchgefithrt und die Spaltzucker
dieser Methylate genauer untersucht worden?. Die Bedeutung derartiger
Versuche fiir die Koustitution der Stiarke hingt einerseits vom Grade der
Sicherheit ab, mit der angegeben werden kann, dal} der héchste erreichbare
Methoxvlgehalt der Stiarke tatsachlich dem konstitutionell méglichen Héchst-
betrag entspricht, und andererseits von der Verteilung der methylierbaren
OH-Gruppen auf die beiden Stirkekomponenten (Ervthroamylose Amylo-
pektin. und Amyloamylose 'Amylose)), wenn Methyvlierung und Spaltung
an der natiirlichen Stiarke und nicht an den getrennten Komponenten vor-
genommen wird. Fiir beide Voraussetzungen haben sich auf Grund weiterer
Versuche Finschrinkungen ergeben, die die Eindeutigkeit von SchluBfolge-
rungen aus Spaltzuckern hochstmethylierter Stirke namentlich in bezug auf
den Nachweis von Glucosegruppen mit nur 2 frelen OH-Gruppen (Ketten-
verzweigung) in Frage stellen.

Da bei der Endgruppenbestimmung an Stirke 2.29, endstdndige
Glucosegruppen direkt erfallbar sind, die sich unter Beriicksichtigung der
unvermeidlichen Verluste auf 4.49, entsprechend einer Kettenlange von
26 C4-Gruppen erhdhen, errechnet sich fiir permethylierte Starke bei Annahme
einer unverzweigten Kette ein Methoxyigehalt von 46.35%, und fiir einen
Kondensationsgrad von 20 C;, den K. Freudenberg und Mitarbeiter an-
nehmen, 46.59%, OCH,. Der hochste bei der Methylierung von Stirke er-
reichbare Methoxvlgehalt wird iibereinstimmend wvon X. Hess und
K.-H. Lung!) sowie von K. Freudenberg und H. Boppel aber nur zu
45.6%, gefunden. Der Mindergehalt an OCH; von 0.8% bzw. 1.04%, kann
entweder durch eine immer noch nicht erreichte Vollstindigkeit der Methy-
lierung oder durch Annahme von Kettenverzweigungen erkldrt werden, in-
dem sich der maximal erreichbare Methoxylgehalt je nach Anzahl der Ver-
zweigungen erniedrigt, z. B. auf 45.599;, wenn auf jede endstandige Glucose-
gruppe eine Dimethylglucosegruppe in der Methylstarke vorliegt. Dabei wird
vorausgesetzt, dafl die Methoxylbestimmung, die bekanntlich bei methoxyl-
reichen Kohlenhydraten leicht um 1 bis 29 zu tiefe Werte liefert3), den
Methoxvigehalt in der Methylstirke richtig wiedergibt?).

Im folgenden wird iiber weitere Versuche berichtet, auf Grund deren wir
zu der Auffassung kommen, dal3 der maximal erreichbare Methoxylgehalt

*) X. Mitteil.: K. Hess u. B. Krajne, B. 73, 976 [1940].
1) K. Hess u. K.-H. Lung, B. 70, 1262 '1937]; K. Freudenberg u. H. Boppel,
B. 71. 2505 [1938].
2 K. Hess u. K.-H. Lung, B. 71, 815 [1938], insbesondere 8. 820, letzter Absatz
usw.;: K. Freudenberg u. H. Boppel, B. 78, 609 [1940].
%) Vergl. dazu F. Neumann, B. 70, 734 [1937]; dort auch weitere Literaturangaben.
1) Der ermittelte OCH,-Gehalt der Methyistiirke ist dementsprechend eher zu niedrig

als zu hoch angegeben.
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der Stirke sehr wahrscheinlich nicht als der der Konstitution entsprechende
Hochstwert angesehen werden kann, indem bei den Methylierungsreaktionen,
die zur Erzielung mdéglichst hoher Methylgehalte herangezogen werden (Ein-
wirkung von Natrium-NH,; und Jodmethyl sowie von Ag,0 und Jodmethyl),
Riickreaktionen eintreten, die es nicht empfehlenswert erscheinen lassen, auf
den experimentell erzielbaren Methoxyl-Hoéchstgehalt einen Nachweis fiir die
Anwesenheit von Kettenverzweigungen zu griinden.

Die inzwischen von K. Hess und B. Krajnc?) an den getrennten Stérke-
komponenten durchgefithrten Endgruppenbestinimungen, nach denen Amylo-
amyvlose ~0.48%,, Lrythroamylose ~4.97°; endstiandige Glucosegruppen be-
sitzen, beweisen, dal3 die beiden Komponenten in bezug auf ihre Verteilung
der methylierbaren OH-Gruppen nicht gleichwertig sind, so dal} sich weiter-
gehende Folgerungen aus den Spaltzuckern methylierter Totalstirke fiir die
Konstitntion der Stirke zunidchst ohnehin verbieten.

2. Beobachtungen bhei der Hochstmethylierung von Starke.

Versuche mit Na-NH,, Jodmethyl: Die Untersuchung ging von der
Zielsetzung aus, den bisher erreichten Methoxylgehalt von 45.6%, auf den bei
einem Endgruppengehalt von 4.4%, bei Abwesenheit von Kettenverzweigungen
zu erwartenden Gehalt von 46.35%,, gegebenenfalls durch oftmalige Wieder-
holung der Methvlieruug, zu steigern. Dabei verwendeten wir wiederum die
Vormethylate, die in einem Arbeitsgang aus Kartoffelstirke durch Di-
methylsulfat und Natronlauge bei Abwesenheit von Luftsauerstoff bei 55°
mit einem OCH,-Gehalt von 40 bis 419, leicht erhalten werden kénnen$).
Bei der Hochmethylierung durch Einwirkung von Jodmethyl auf das mit
Na-NH, in Anisolldsung nach Hess und L.ung?) behandelte Vormethylat ge-
langt man verhiltnismafig leicht unter den angegebenen Bedingungen — im
aligemeinen bei einmaliger Behandlung (Tafel 1) — zu Priparaten mit etwa
44.5% OCH,.

Tafel 1. Bedingungen fiir die Hochmethylierung von vormethylierter Stirke (40/41 9

OCH,) bei einmaliger Behandlung mit Na—XNH,, JCH,.

Vormethvlat Nachmethylat

Vers.- SRR | Anisol {  Na  JinoNm,|ojou, \ ,,f“,,,y?ﬁ
Nr. o 0 o cent s cen 1Y o o

= Yo OCHy) % Asche Asche l()CHa"‘)

1 3 408 2.5847 80 0.5 S0 30 .99 ‘ 45.02
2 5 H0.s2.5847 1 80 0.5 S0 50 105 | 44.07
3 5 408 | 2.5847 80 0.7 80 50 2.63 4427
+ 10 408 1 25847 | 150 1.0 100 91) 0.69,  44.95
5 3 413, 0.944 80 0.8 130 80 049, . $4.41

*) Bezogen auf trockne aschefreie Substanz.

Bei Versuchen zur Vervollstindigung der Methvlaufnalune durch 6ftere
Wiederholung der Reaktion treten Unregelmafigkeiten auf, die nach anfing-

5 B. 73, 976 [1940]; vergl. hierzu auch M. Samece, Kolloid-Beih. 51, 429 [1940].

) B. 70, 1260 119371; B. T1, 824 {1938].

) B. 70, 1259 {1937]. Die Befiirchtung von K. Freudenberg u. H. Boppel
(B. 71, 2505 [1938]), daBl bei dieser Reaktion Anisol in einem die Stirkemethylierung
irgendwie storendem Mafle durch Natrium angegriffen wird, ist unbegriindet.
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licher weiterer Steigerung des OCH,-Gehaltes entweder zu einem Stillstand
(Versuchsgruppen I und II in Tafel 2) oder sogar zu einem erheblichen Riick-
gang8) des Methylgehaltes fithren kénnen (Versuchsgruppe IIIin Tafel 2). Diese
UnregelméBigkeit diirfte auf eine riicklaufige Reaktion entsprechend dem
Schema

JCH
R.ONa <__—N—'-> R.OCH,
a

zuriickzufithren sein. Es wurde festgestellt, dall die Riickreaktion durch
Herabsetzen der verwendeten Menge Natrium nach MalBgabe des erreichten
Methyvlierungsgrades eingeschrinkt werden kann (Tafel 3). Ein Riickgang
des Methoxylgehaltes bei wiederholten Reaktionen tritt besonders leicht bei
Priparaten auf, deren OCH,-Gehalt um 459%, liegt. Hoéhere OCH,-Gehalte
sind dann nur noch bei Anwendung sehr kleiner Mengen Natrium zu er-
zielen. Die praktisch erreichbare Ho6chstgrenze der Methylaufnahme liegt
bei dem friither angegebenen Wert von ~45.5%,. Jedenfalls ist es bisher nicht
moglich, reproduzierbare Bedingungen anzugeben, durch die dieser Methoxvl-
gehalt mit Sicherheit iiberschritten werden kann?®).

Tafel 2. Methoxylgehalt in Abhingigkeit von der Zahl der Nachmethylierungen
(Na-NH,;, JCH,).
Versuchsgruppe I Versuchsgruppe 11

Nt. der Nach- . Nr. der Nach-
Nr. der Nac g Sbst. | g Na |9 OCH, r. der Nac

methylierung methylierung g Sbst. | g Na % OCH,
0 — — 40.80 0 —- - - 41.05
1 5 0.5 43.47 1 9 0.9 41.31
2 4.57 1.0 44.66 2 8 0.8 44 .41
3 3.59 0.5 44.44 3 5.2 0.5 4.4

—

Nr. der Nach-

Versuchsgruppe III

- o Nr. der Nach-|
g Sbst. | g Na {9 OCH, raer MaCl o Sbst. | g Na |9, OCH,

methylierung methylierung
0 — I = 4080 6 591 | 045 | 44.19
1 5 0.7 44.27 7 4.95 0.3 44.77
2 7.48 0.5 43.14 8 3.71 0.2 44.51
3 6.40 0.6 45.09 9 2.94 0.2 44.70
4 8.75 | 0.7 43.54 i0 2.40 0.15 45.46
5 692 | 03 | 44.10

Tafel 3. Methylgehalt in Abhingigkeit von der verwendeten Menge Najg Sbst. bei der
’ Nachmethylierung mit Na-NH,;, JCH,.

Nr. der . .
Nachmethylierung g Sbst. g Na % OCH;
v — — 43.81
1 6.7 0.4 44.26
2 5 0.5 44.36
3 3.8 0.5 42.90
N 3.0 0.2 44.30

®) Vergl. dazu auch schon B. 71, 824, Anm. 28 [1938].
%) Nur hin und wieder wurden ohne ersichtliche Ursache etwas hoéhere Werte
beobachtet.
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Versuche mit Ag,0-Jodmethyl: In Tafel 4 sind Beispiele fiir die
Ergebnisse der Hochmethylierung mit Jodmethyl bei Gegenwart von Silber-
oxyd wiedergegeben. Auch hier wird eine Riickreaktion beobachtet (Ver-
suchsgruppen II und III). Wir haben eindeutig feststellen kénnen, dal} die
Riickreaktion von der Beschaffenheit des verwendeten Silberoxvds abhingt.
Die giinstigsten Ergebnisse werden mit Ag,0 erzielt, das in grobflockiger
Form gefillt wurde und nach dem Dekantieren und Auswaschen sandig-
kornige Beschaffenheit zeigt, was bei Fillung durch langsames Eintragen der
Natronlauge unter starkem Riihren in die Silberlésung bei genau berechnetem
Mengenverhiltnis erreicht wird. Wenn die Reaktion mit derartig bereitetem
Ag,0 auch am giinstigsten erfolgt, so treten dabei hin und wieder doch auch
MiBerfolge auf. Bei der Durchfithrung zahlreicher Versuche ist uns aufgefallen.
dall auch mit derartig hergestelltem Ag,0O eine Abnahme des Methoxvl-
gehaltes immer dann beobachtet wird, wenn die Losung des Priparates
mit Ag,0 und Jodmethyl selbst ohne Warmezufuhr reagiert, was z. B.
bei Nachmethylierung Nr. 4 der Versuchsgruppe II und Nachmethvlierung 1
und 3 der Versuchsgruppe III der Fall war. Tindet eine Eigenreaktion
zwischen Silberoxvd und Jodmethyl in erkennbarem: Malle nicht statt,
dann erfolgt mit ziemlicher Sicherheit eine mit der Zahl der Methvlierungen

Tafel 4. DMethylierungsversuche an vormethylierter Stiirke mit JCI, bei Gegenwart
von Ag,0).

Versuchsgruppe I Versuchsgruppe 11
Nr. der o N Nr. der
OCII o O
Nach- % 3 Nach- | 7o OCH,
methy- R . methy- | Versuelh  Versuch | Versuch
. Versuch a Versuch b .
licrung lierung a b c
|
0 40.¥ 40.8 0 40.75 i 40.8 39.26
1 42.15 42.50 1 41.08%) 1 41.90%*) -H).()(ll*)
2 . 2.6
2 45.01 15.60 2 1275
3 +43.50
+ 37.82+)%)
5 1544
Versuchsgruppe II1
—
Nr. der _ 7o OCH, _
Nachmethylierung Versuch | Versueh | Versuch | Versuch
a b c d
0 40.8 40.8 40.8 39.20
1 43.78 +2.75*%) | 43.90 35.487)%*)
2 15.28 +2.25 1))
3 +1.147) 42.71
4 42.72 41.03
5 39.35 40.16
0 39.42 -
7 38.57*)
8 145.45

*) Jeweils starke Reaktion zwischen Ag,0 und JCH, beobachtet.
*) Die so gekennzeichneten Priparate wurden jeweils in der angegebenen Weise
zur weiteren Methylierung vereinigt.
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fortschreitende Methylaufnahme bis zu Betrigen, die wiederum um etwa
45.59, liegen. Wir konnen nicht angeben, worauf dieses wechselnde Verhalten
von unter gleichartigen Bedingungen hergestellten Ag,O-Priparaten beruht
(Reaktionsfihige Modifikation?).

) Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung beansprucht dieses Verhalten
jedenfalls ebenso wie das bei den Methylierungsversuchen mit Jodmethyl nach
der Behandlung mit Na-NH, besondere Beachtung, weil durch die beobachtete
Methylabnahme nahegelegt ist, dafl auch der héchsterreichbare Wert durch
eine in gewissem Umfange stets miterfolgende riicklaufige Reaktion be-
einfluf3t ist, wobei zunichst dahingestellt bleiben mag, ob sich die Riick-
reaktion bevorzugt auf eine besondere OCH,-Gruppe in den Glucosegruppen
bezieht oder nicht%). Die Darstellung des Permethylates der Stirke erscheint
auf den bisher eingeschlagenen Wegen nicht mdglich.,

3. Die hydrolytische Spaltung der hochmethylierten Starke
(45.55%, OCH,).

Nachdem auf Grund der vorangehend beschriebenen Versuche Stirke-
methylate mit dem héchst erreichbaren OCH,-Gehalt von 45.55%, sehr wahr-
scheinlich noch nicht als Permethylate der Stirke angesehen werden diirfen,
muBl der Nachweis mindermethylierter Zucker in Spaltzuckergemischen dieser
Methylate als Argument fiir die an sich gewil nicht unwahrscheinliche!?)
Gegenwart von Kettenverzweigungen ausscheiden, da die entstandene Di-
methylglucose auch unvollstindig methylierten Glucosegruppen entstammen
kann. Im iibrigen sei darauf hingewiesen, daf3 infolge der ungleichmiBigen
Verteilung der endstindigen Glucosegruppen auf die beiden Stirkekomponenten
und der dadurch gegebenen Méglichkeit ihrer verschiedenartigen Konstitution
derartigen Spaltungen nur dann eine Bedeutung fiir weitergehende Ent-
scheidungen zukommen kann, wenn sie an den getrennten Komponenten
ausgefiihrt werden; die hydrolytische Spaltung eines Héchstmethylates der
Totalstirke kann dementsprechend nur im Zusammenhang mit den voran-
gehend beschriebenen Versuchsergebnissen betrachtet werden.

Hess und Lung haben die Hydrolyse an Stirkemethylaten mit 41.50,
43.0, 44.50 sowie 45.209, OCH, durchgefithrt und unabhingig vom Methy-
lierungsgrad praktisch iibereinstimmende Mengen Tetramethylglucose ge-
funden, wenn diese auf den Gehalt an Trimethvlistirke (45.599;, OCHj) be-
zogenwurden, dersich unter derAnnahme errechnete, dal der mindermethylierte
Anteil im wesentlichen in Form von Dimethylglucosegruppen vorlag. Da-
neben wurde eine mit steigendem Methylierungsgrad abnehmende Menge
Spaltzuckergemisch mit einem annihernd Dimethylglucose entsprechenden
OCH,-Gehalt gefunden!?). Im Anschlufl an diese Versuche®) wurde auch das
Stirkemethylat mit dem bei Verwendung von Ag,O-JCHj erhaltenen Hdochst-
gehalt von 45.55%, OCH, gespalten und neben Tetramethylglucose die Menge
an mindermethylierten Zuckern so gut wie moglich zu schitzen versucht.

10) Dies soll an Methylzuckern bekanuter Konstitution gepriift werden.
1) Vergl. hierzu die von H. H. Schlubach u. Mitarbeitern bei anderen Reserve-
kohlenhvdraten festgestellte Kettenverzweigung (A. 511, 145 [1934]; A. 514, 189 [1934]).
12 Die von Hess u. Lung, B. 71, 821 71938], fiir Dimethylglucose angegebenen
Werte fiir den Gehalt an Dimethylglucose sind sehr wahrscheinlich zu niedrig.
13) Vergl. B. 71, 822, Absatz 2 (1938 .
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahry. LXXIII. 69
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Um den Fehler bei dem neuen Versuch mdéglichst klein zu halten, haben
wir uns auf eine geringe Zahl von Aufteilungsoperationen beschrinkt. Das
Glucosidgemisch der Spaltzucker wurde vor der Endgruppenbestimmung nur
durch eine 2-malige fraktionierte Destillation zerlegt und der Gehalt an den
verschiedenen Methylzuckern durch den Methoxylgehalt ermittelt.

Tafel 5. Fraktionierte Destillation des glucosidifizierten Spaltungsgemisches aus Methyl-
stirke von 45.55 9% OCH,.

‘rakti x Badt ¢ Druck Ausbeute % OCH,4
Fraktions-Xr. adtemperatur in mm Hg in g ber. 52.54 % *)
1 110° 2.10- 1 2.80 52.55
2 133° 2 bis 3.10-3 1.70 51.40

Riickstand 0.00 38.51

*) Fiir 2.3.6-Trimethyl-methylglucosid.

Tafel 6. Versuchsergebnisse bei der Iindgruppenbestimmung von Totalstirke mit
praktisch héchstem OCH,-Gehalt (45.55 9%, JCH;—Ag,0).

I I 111
Methvlstirke Methyl- Pentamethyiglucosehaltige Destillate aus 11 (in
glucoside mg) nach Abtrennung der Ba-Phosphate und
der Kochen mit Benzol iiber Na
Spaltzucker 0. S | 9. 10. ! konst.
o % OCH, in g Dest. Dest. Dest. Dest. i Verlust
1
4.80 45.55 5.10 173.2 8531 b 831 80.9 J 21
v v
Endgruppen in Polymerisations- Scheinbarer
grad, o i Polymerisations-
my 9 OCH, mg | Y% Tetra| ber. aus EG | grad aus [v]
0.1019 00.53 0.2038 3.99 29 0.110 155
‘ Ky =05x10-1

Aus 4.80 g der verwendeten Methylstirke ergaben sich nach Hvdrolyse
und Glucosidifizierung 5.10 g Methylglucosid-Gemisch, das im Sublimations-
gefall von Hess und Neumann gemif} Tafel 5 aufgeteilt wurde. I'raktion 1
bestand aus dem Gemisch von Trinethyl- und Tetramethyl-methylglucosid,
aus dem gemidl Tafel 6 0.2038 g permethylierte Glucose wie iiblich durch
Phosphorylierung und Destillation iiber Natrium abgetrennt wurde. In prak-
tischer Ubereinstimmung mit den bei den mindermethylierten Stirke-
priparaten erzielten fritheren Ergebnissen entspricht dies 3.699/ endstandiger
Glucosegruppen entsprechend einer mittleren Kettenlinge von 29 C; in der
Starke. Der Endgruppengehalt der Stirke erweist sich damit praktisch als
unabhidngig von der Methylierungsmethode.

Fraktion 2 (Tafel 5, 1.70 g) kann praktisch vollstindig als Trimethvl-
methylglucosid angesehen werden. Der Destillationsriickstand war dunkel-
braun verfirbt und wurde in Ather aufgenommen, wobei eine sehr kleine
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Menge Verharzungsprodukt abgetrennt wurde. Der aufgehellte Sirup zeigte
die in Tafel 5 angegebenen Eigenschaften und wurde in der Sublimations-
apparatur weiter zerlegt:

Destillat: Badtemperatur 133—147%/1-2x10-% mm 0.37 g mit 45.15 % OCH,.

Riickstand: 0.13 g mit 28.75 9, OCH,.

Auf Grund des Methoxylgehaltes kann man in diesem Destillat in erster
Niherung noch 0.1265 g Trimethyl-methylglucosid annehmen, der Rest
(0.2435 g) besteht im wesentlichen aus Dimethyl-methylglucosid. In dem
nicht destillierbaren Riickstand liegt auf Grund des Methoxylgehaltes Mono-
methyl-methylglucosid vor (ber.32.29%) OCHj;), dessen Menge sich zu etwa
0.1157 g schatzen lafit. In 5.10 g Methyviglucosid des Spaltzuckergemisches
sind also enthalten:

0.2038 g Tetramethyl-methylglucosid = 3.999,.
4.4227 g Trimethyl-methylglucosid = 86.7 %,
0.2435 g Dimethyl-methylglucosid = 4.77%,.
0.1157 g Monomethyl-methylglucosid = 2.279,.

Es ist bemerkenswert, dafl trotz des hohen, praktisch nicht mehr zu
steigernden Methoxylgehaltes der Methylstirke neben Dimethylglucose offen-
bar auch noch Anteile von Monomethylglucosen in dem Spaltzuckergemisch
vorhanden sind, was in Ubereinstimmung mit der obigen SchluBfolgerung
bestens dadurch erklart werden kann, dal3 Starkemethylate mit 45.559%, OCH,
noch nicht vollstindig methyliert sind. Auch die entstandene Menge an
Dimethylglucose diirfte wenigstens teilweise auf unvollstindige Methylierung
zuriickzufiihren sein. Auf Grund des Methoxylgehaltes der verwendeten
Methylstirke und des geschitzten Verhiltnisses von Dimethyl- und Mono-
methylglucosen (2.1) wiren nur 3.049%, Dimethylglucose zu erwarten, wenn
deren Bildung ausschlieBlich auf die Unvollstindigkeit der Methylierung
zuriickzufithren wire. Demgegeniiber erscheint der gefundene Gehalt an Di-
methyl-methyliglucosid von 4,779, im Spaltzuckergemisch zu hoch. Ein Teil'4)
der entstandenen Dimethylglucose konnte daher durchaus durch Ketten-
verzweigung bedingt sein. Wir wiirden uns in dieser Annahme in Uberein-
stimmung mit den unlingst mitgeteilten Folgerungen von K. Freudenberg
und H. Boppel!®) befinden, glauben aber, dal} sichere Aussagen, namentlich
in quantitativer Hinsicht, erst moglich werden, wenn die Spaltzucker getrennt
an den beiden Stirkekomponenten untersucht worden sind und wenn hierfiir
vollstindig methvlierte Priaparate zur Verfiigung stehen.

Nachtrag zur Beschreibung der Versuche.

Fiir die Methylierungen mit Na-NH,, JCH, in Anisollosung ist gegeniiber
der fritheren Beschreibung ) und den in Tafel 1, 2 bzw. 3 angegebenen Mengen-
verhiltnissen nur noch hinzuzufiigen, daf die Reaktionsdauer bei der Um-

) Als 3. Quelle fiir dic Bildung der mindermethylierten Zucker kommt nach der
wichtigen Feststellung von K. Freudenberg u. H. Boppel eine teilweise Entmethy-
lierung bei der Spaltreaktion in Betracht. Hierdurch wird allerdings der Wert quanti-
tativer Aussagen sehr eingeschrinkt. Vielleicht 148t sich die entmethylierende Wirkung
von HCl bei der $paltung von Methylstirke durch Verwendung von HCI—CH,0H bei
Gegenwart von Chlormethyl einschrinken (vergl. dazu auch F. Micheelu. H.Littmann,
AC115, 127 (1928

15) K. Freudenberg u. H. Boppel, B. 73, 609 71940,

69*
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setzung mit Natrium zweckmafig auf etwa 13 Stdn. und die Reaktionsdauer
bei der Umsetzung mit Jodmethyl auf etwa 3 bis 4 Stdn. zu erhéhen ist und
daB zur Vervollstandigung der Ausbeute den durch Eindunsten erhaltenen
konz. Waschwasserriickstinden durch Extraktion mit Benzol noch Anteile
der Methylstirke entzogen werden koénnen (Ausbeute bis 959, des Vor-
methylates). Bei der wie frither angegebenen Entaschung des Vormethylates
durch fraktionierte Fillung der Losung in Benzol mit Petroldther erntedrigt
sich der Aschengehalt der Priaparate auf etwa 0.5% und weniger.

Bei der Methylierung mit Ag,0, JCH, wird das wie oben angegebene ge-
fallte Ag,0 durch Auswaschen mit reinem Aceton und absol. Ather ent-
wissert und iiber P,05 im Exsiccator unter Lichtausschlul3 getrocknet. Die
Methylierungen werden zweckmiBig nur mit je 1 g Methylstiarke durch-
gefiihrt,

Wie bereits frither angegeben wurde, sind die Priparate nach der nassen
Vormethylierung (Dimethylsulfat-Natronlauge) in Anisol, Benzol und Methyl-
jodid (ebenso wie in den anderen organischen Ldsungsmitteln) hochviscos.
Die hohe Viscositiat sinkt nach der erstmaligen Behandlung mit Natrium-
NH,-Anisol sofort stark ab. Ebenso sind die durch nasse Vormethylierung
erhaltenen Priparate nach der Behandlung mit Silberoxyd-Jodmethyl nieder-
viscos geworden. Die Praparate der NaBmethylierung sind in Benzol und
Jodmethyl schwer, nach Behandlung mit Na-NH,; bzw. Ag,0, JCH, in Jod-
methyl und Benzol leicht 18slich.

Der I.-G. Chemikerhilfe sei fiir die zeitweise Gewidhrung eines Stipendiums
an Hrn. Dr. H. A. Schulze vielmals gedankt.

171. Kurt Hess und Erwin Steurer: Vergleich von Endgruppen-
gehalt, Viscositit und osmotischemm Druck bei Stirke und ihren
Komponenten (XII. Mitteil. iiber Stéirke*)).

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.
(Eingegangen am 13. September 1940.)

Nachdem bei Kartoffelstirke die Endgruppengehalte sowohl fiir die
Totalstarke!) als auch fiir die beiden Komponenten?) vorliegen und in-
zwischen dhnliche Bestimmungen von K. H. Meyer und Mitarbeitern3) an
Maisstirke und ihren Komponenten durchgefiihrt worden sind, erscheint es
zweckmiBig, die Ergebnisse im Zusammenhang mit den viscosimetrischen
und osmometrischen Werten zu vergleichen und zu priifen, wieweit sich
auf Grund dieses Vergleiches bereits SchluBfolgerungen fiir die Konstitution
der Stirke bzw. ihrer Komponenten ziehen lassen. In der Tafel sind die
Werte fiir den Endgruppengehalt (EG), die Viscositat [#] sowie fiir die osmo-
metrisch ermittelten Teilchengewichte in Polymerisationsgraden (P,) fiir
Kartoffel- und Maisstiarke zusammengestellt.

*} XI. Mitteil.: K. Hess, H. A. Schulze u. B. Krajnc, B. 73, 1069 {19401

1) K. Hess u. X.-H. I,ung, B. 71, 815 [1938].

2) K. Hess u. B. Krajnc, B. 73, 976 [1940]; vergl. dazu auch M. Samec, Kolloid-
Beih. 51, 429 [1940]; die in dem Bericht von M. Samec angegebenen Werte fiir den
Endgruppengehalt der Amyloamylose von 0.25 bis 0.26 9, enthalten mnoch nicht die
unvermeidlichen Verluste, die Werte erhéhen sich gemidfl der Verdffentlichung von
K. Hess u. B. Krajnc auf 0.46 bis 0.50 9.

3) K. H. Meyer, M. Wertheim u. P. Bernfeld, Helv. chim. Acta 23, 865 [1940;;
K. H. Meyer, Naturwiss. 25, 397 (1940".



